(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(ID EP 1 123 336 B1 

EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
1 0.03.2004 Patentblatt 2004/1 1 

(21 ) Anmeldenummer: 99944575.2 

(22) Anmeldetag: 01.09.1999 



(51) intci7: C08G 61/02, C07C 43/192, 
C07F 5/04 

(86) Internationale Anmeldenummer: 
PCT/EP1 999/006420 

(87) Internationale Veroffentlichungsnummer: 

WO 2000/022026 (20.04.2000 Gazette 2000/16) 



(54) KONJUGIERTE POLYMERE, ENTHALTEND SPEZIELLE FLUOREN-BAUSTEINE MIT 
VERBESSERTEN EIGENSCHAFTEN 

CONJUGATED POLYMERS CONTAINING SPECIAL FLUORENE STRUCTURAL ELEMENTS WITH 
IMPROVED PROPERTIES 

POLYMERES CONJUGUES CONTENANT DES ELEMENTS STRUCTURAUX FLUORENE 
SPECIAUX, A PROPRIETES AMELIOREES 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 
DE FR GB NL 

(30) Prioritat: 10.10.1998 DE 19846766 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
16.08.2001 Patentblatt 2001/33 

(73) Patentinhaber: Covion Organic Semiconductors 
GmbH 

65926 Frankfurt (DE) 

(72) Erfinder: 

• SPREITZER, Hubert 
D-65929 Frankfurt (DE) 



CD 

CD 
CO 
CO 

CO 

CM — 

r— Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europaischen 

^ Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch einlegen. 

Q Der Einspruch isl schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr 

||j entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



• BECKER, Heinrich 
D-61479 Glashutten (DE) 

• KREUDER, Willi 
D-55126 Mainz (DE) 

(74) Vertreter: Luderschmidt, Schuler & Partner GbR 
Paten tan walte 
Industriepark Hochst, 
Gebaude F 821 
65926 Frankfurt (DE) 



(56) Entgegenhaltungen: 
WO-A-97/05184 
WO-A-99/54943 



WO-A-97/33323 
US-A- 5 777 070 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (PR) 



EP 1 123 336 B1 



Beschreibung 

[0001] Es besteht ein hoher industrieller Bedarf an groBfiachigen Festkorper-Lichtquellen fur eine Reihe von An- 
wendungen, uberwiegend im Bereich von Anzeigeelementen, der Bildschirmtechnologie und der Beleuchtungstechnik. 
5 Die an diese Lichtquellen gestellten Anforderungen konnen zur Zeit von keiner der bestehenden Technologien vollig 
befriedigend gelost werden. 

[0002] Als Alternative zu herkommlichen Anzeige- und Beleuchtungselementen, wie Gluhtampen, Gasentladungs- 
lampen und nicht selbstleuchtenden Flussigkristallanzeigeelementen, sind bereits seit einiger Zeit Elektrolumineszenz 
(EL)materialien und -vorrichtungen, wie lichtemlttierende Dioden (LED), in Gebrauch. 
10 [0003] Neben anorganischen sind seit etwa 30 Jahren auch niedermolekulare organische Elektrolumineszenzma- 
terialien und -vorrichtungen bekannt (siehe z.B. US-A-3, 172,862). Bis vor kurzem waren aber solche Vorrichtungen in 
ihrer praktischen Verwendbarkeit stark eingeschrankt. 

[0004] In WO 90/13148 und EP-A-0 ,443,861 sind Elektrolumineszenzvorrichtungen beschrieben, die einen Film aus 
einem konjugierten Polymer als lichtemittierende Schicht (Halbleiterschicht) enthalten. Solche Vorrichtungen bieten 
15 zahlreiche Vorteile wie die Moglichkeit, groBflachige, flexible Displays einfach und kostengunstig herzustellen. Im Ge- 
gensatz zu Flussigkristalldisplays sind Elektrolumineszenzdisplays selbstleuchtend und benotigen daher keine zusatz- 
liche riickwartige Beleuchtungsquelle. 

[0005] Eine typische Vorrichtung nach WO 90/13148 besteht aus einer lichtemittierenden Schicht in Form eines 
diinnen, dichten Polymerfilms (Halbleiterschicht), der wenigstens ein konjugiertes Polymer enthalt. Eine erste Kon- 

20 taktschicht steht in Kontakt mit einer ersten Oberf lache, eine zweite Kontaktschicht mit einer weiteren Oberflache der 
Halbleiterschicht. Der Polymerfilm der Halbleiterschicht hat eine genugend geringe Konzentration von extrinsischen 
Ladungstragern, so daB beim Anlegen eines elektrischen Feldes zwischen den beiden Kontaktschichten Ladungstra- 
ger in die Halbleiterschicht eingebracht werden, wobei die eine Kontaktschicht positiv gegenuber der anderen wird, 
und die Halbleiterschicht Strahlung aussendet. Die in solchen Vorrichtungen verwendeten Polymere sind konjugiert. 

25 Unter konjugiertem Polymer versteht man ein Polymer, das ein delokalisiertes Elektronensystem entlang der Haupt- 
kette besitzt. Das delokalisierte Elektronensystem verleiht dem Polymer Halbleitereigenschaften und gibt ihm die Mdg- 
lichkeit, positive und/oder negative Ladungstrager mit hoher Mobilitat zu transportieren. 

[0006] Fur die Verwendung in EL-Elementen gemaB WO 90/13148 sind bereits sehr viele verschiedene Polymere 
vorgeschlagen worden. Besonders gut geeignet scheinen dabei Derivate des Poly(p-phenylen-vinylens) PPV zu sein. 

30 Derartige Polymere sind beispielsweise in WO 98/27136 beschrieben. Diese Polymere sind insbesondere fur Elektro- 
lumineszenz im grunen bis roten Spektralbereich geeignet. Im blauen bis blaugrunen Spektralbereich sind bisher haupt- 
sachlich Polymere auf Basis des Polyp-phenylens (PPP) bzw. Polyfluorens (PF) vorgeschlagen worden. Entsprechen- 
de Polymere sind beispielsweise in EP-A-0,707,020, WO 97/05184 und WO 97/33323 beschrieben. Diese Polymere 
zeigen bereits gute EL-Eigenschaften, wobei die Entwicklung noch lange nicht abgeschlossen ist. So weisen Polymere 

35 im blauen bis blaugrunen Spektralbereich haufig noch das Phanomen der morphologischen Instabiltat auf. Z. B. zeigen 
viele Polyfluorene fliissigkristallines oder verwandtes Verhalten, welches im diinnen Film zu Domanenbildung fiihren 
kann was wiederum zur Herstellung einer homogen leuchtenden Flache ungeeignet ist. Auch neigen diese Polymere 
zur Aggregatbildung, was die Elektrolumineszenz ungewunscht in den langwelligen Bereich verschiebt, sowie die Le- 
bensdauer der EL-Elemente negativ beeinfluBt. 

40 [0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Polymere bereitzustellen, die im blauen und blaugrunen 
Spektralbereich zur Emission geeignet sind und die gleichzeitig verbessertes morphologisches Verhalten aufweisen. 
[0008] Oberraschend wurde nun gefunden, daB durch die Wahl spezieller Substitutionsmuster in ansonsten typi- 
schen Polymeren, die hauptsachlich durch 2,7-Fluorenylbausteine aufgebaut sind, die morphologischen Eigenschaften 
signifikant verbessert werden ohne die guten Anwendungseigenschaften (Emissionsfarbe, Quantenausbeute der 

45 Emission, Verwendbarkeit in EL-Applikationen) zu veriieren. 

[0009] Die erfindungsgemaBen Polymere enthalten Fluoreneinheiten, die durch ihr Substitutionsmuster geeignet 
sind, Aggregation im Film zu unterdrucken. Dies wird im besonderen dadurch erreicht, daB die 9,9-Position durch zwei 
verschiedenartige Aromaten substituiert ist. Dieses Ergebnis ist uberraschend, vorallem im Hinblick auf Angaben in 
der wissenschaftlichen Literatur (G. Klamer et al,, Adv. Mater. 1998, 10, 993), wonach der Einbau von Diphenylfluo- 

50 reneinheiten in der Hauptkette keine derartigen Effekte ergibt. Dies bedeutet aber gerade auch, daB es sich als be- 
sonders gunstig erwiesen hat, zwei unterschiedliche aromatische Substituenten an dieser Position einzufuhren. 
[0010] Gegenstand der Erfindung sind konjugierte Polymere, die Struktureinheiten der Formel (I), 
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worin 



R 1 , R 2 zwei verschiedene Substituenten aus der Gruppe C 2 -C 40 -Hetereoaryl, Cg-C^-Aryi darstellen; wobei die vor- 
stehend genannten Aryle und/oder Heteroaryle mit einem Oder mehreren Substituenten R 3 substituiert sein 
konnen; verschiedenartig sollen die Aryle und/oder Heteroaryle im Sinne dieser Erfindung bereits sein, wenn 
sie sich durch die Art Oder Stellung von Substituenten unterscheiden, 

R 3 , R 4 gleich oder verschieden C r C 22 -Alkyl, C 2 -C 20 -Hetereoaryl, C 5 -C 20 -Aryl, F, CI, CN, SO3R 5 , NR 5 R 6 ; dabei 
konnen die Alkylreste verzweigt Oder unverzweigt sein oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht 
benachbarte CH 2 -Gruppen des Alkylrestes durch O, S, C=0, COO, N-R 5 oder auch einfache Aryle ersetzt 
sein konnen, wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem oder mehreren nichtaromatischen Substitu- 
enten R 3 substituiert sein konnen, 

R 5 , R 6 gleich oder verschieden H, C r C 22 -Alkyl, C 2 -C 20 -Hetereoaryl, C 5 -C 20 -Aryl, dabei konnen die Alkylreste ver- 
zweigt oder unverzweigt sein oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benachbarte CH 2 -Grup- 
pen des Alkylrestes durch 0,S, C=O f COO, N-R 5 oder auch einfache Aryle ersetzt sein, wobei die vorstehend 
genannten Aryle mit einem oder mehreren nichtaromatischen Substituenten R 3 substituiert sein konnen, und 

m, n jeweils eine ganze Zahl 0, 1 , 2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1 ist, enthalten. 



30 [0011] Bevorzugt stehen R 1 , R 2 fur zwei verschiedene Substituenten aus der Gruppe Cg-C^-Aryl, C 2 -C 40 -Hete- 
roaryl; wobei die vorstehend genannten Aryle bzw. Heteroaryle mit einem oder mehreren Substituenten R 3 substituiert 
sein konnen. 

[0012] Das erfindungsgemaBe Polymer enthalt mindestens 10 Mol-% f vorzugsweise 10 Mol-% bis 100 Mol-%, an 
Struktureinheiten der Formel (I) statistisch, alternierend, periodisch, oder in Blocken eingebaut. 

35 [001 3] Die erfindungsgemaSen Polymere sind vorzugsweise Copolymere bestehend aus einer oder mehrerer Struk- 
tureinheiten der Formel (I). In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann das erfindungsgemaBe 
Polymer auch verschiedene Struktureinheiten der Formel (I) und weitere - fur sich alleine nicht erfindungsgemaBe - 
Struktureinheiten enthalten. Beispiele fur derartige weitere Monomere sind 1 ,4-Phenylene, 4,4'-Biphenyle und weitere 
2,7-Fluorene, die gegebenenfalls auch Substituenten tragen konnen, bevorzugt dabei verzweigte oder unverzweigte 

40 C 1 -C 22 -Alkyl- oder Alkoxygruppen. 

Die erfindungsgemaBen Polymere weisen im allgemeinen 10 bis 10000, vorzugsweise 10 bis 5000, besonders bevor- 
zugt 50 bis 5000, ganz besonders bevorzugt 50 bis 1000 Wiederholeinheiten auf. 
Besonders bevorzugt sind Polymere bei denen m, n gleich null sind. 

[0014] Die erfindungsgemaBen Polymere lassen sich durch die unterschiediichsten Reaktionen aufbauen. Bevorzugt 
45 sind jedoch einheitliche C-C-Kupplungsreaktion, z. B. Suzuki-Kondensation und Stille-Kondensation. Einheitliche 
C-C-Kupplungsreaktion soil in diesem Zusammenhang bedeuten, daf3 aus der Stellung der reaktiven Gruppen in den 
enlsprechenden Monomeren die Verknupfung in den Polymeren feslgelegt ist. Dies isl besonders gul durch die o. g. 
Reaktionen, die sich wegen des sauberen Ablaufs sehr gut eignen, gegeben. Geeignet ist weiterhin die Nickel kata- 
lysierte Kupplung von Halogenaromaten (Yamamoto-Kupplung). Weniger gut sind hingegen oxidative Verfahren (z. B. 
50 Oxidative Kupplung mit Fe(lll)-Salzen) geeignet, da diese zu undefinierten Verknupfungen fuhren. 

Aus oben gesagtem resultiert auch die bevorzugte Wahl der Monomere: diese stellen die entsprechenden Bishalogen-, 
Bispseudohalogen- (d. h. im Sinne dieser Erfindung z. B. Bis-Triflat, Bis-Nonaflat, Bis-Tosylat), Bisboronsaure-, Bis- 
stannat-, Monohalogen-monoboronsaure-, Monohalogen-monostannatderivate der Verbindungen gemaB Formel (I) 
und Formel (II) dar. 

55 [0015] Die Synthese der erfindungsgemaBen Polymere ist beispielhaft durch das nachfolgende Schema 1 wieder- 
gegeben: 
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Forme! (II) 

[0016] Der Rest R bedeutet im vorstehenden Schema Wasserstoff oder einen beliebigen organischen Rest, vor- 
zugsweise einen Rest rnit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen. Beispiele hierfur sind entsprechende Alkylreste, z. B. Methyl 
oder Butyl. Des welteren kann R fur einen aromatischen Rest mit 5 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, der gegebenen- 
falls substituiert sein kann. Der Rest R 1a entspricht in seiner Definition dem Rest R 1 ; Der Rest R 2a entspricht in seiner 
Definition dem Rest R 2 ; Dor Rest R3a entspricht in seiner Definition dem Rest R3; Der Rest R** entspricht in seiner 
Definition dem Rest R 4 . 

In Schema 1 ist die Polymerisation via Suzuki-Kupplung angegeben. Es sei ausdrucklich darauf verwiesen, daB es 
sich hierbei nur urn eine mogliche Ausfuhrungsform handelt. Es sind naturlich auch andere Kombinationen von Bo- 
ronsauren und Halogenen/Pseudohalogenen ausfiihrbar. Analog ist mit entsprechenden Zinnverbindungen auch die 
Polymerisation nach Stille durch/ufuhren. 

[0017] Die Polymerisation gcmaG Suzuki ist wie folgt vorzunehmen: 

Die der Struktureinheit der Formol (I) zugrundeliegenden Monomere (und gegebenenfalls weitere zusatzliche Mono- 
mere mit entsprechenden aktivcn Abgangsgruppen) werden in einem inerten Losungsmittel bei einer Temperatur im 
Bereich von 0°C bis 200°C in Geqenwart eines Palladiumkatalysators zur Reaktion gebracht. Dabei ist darauf zu 
achten, daB die Gesamtheit allor vcrwendeten Monomere ein moglichst ausgeglichenes Verhaltnis an Boronsaure- 
funktionen zu Halogen- bzw Pscudohalogenfunktionen aufweist. Es kann sich zudem als vorteilhaft erweisen, am 
Ende der Reaktion durch Enacapping mit monofunktionellen Reagenzien eventuell uberschussige reaktive Gruppen 
zu entfernen. 

[0018] Zur Durchfuhrung der angegebenen Reaktion mit Boronsaure(ester)n werden die aromatischen Borverbin- 
dungen, die aromatischen Halogcnvcrbindungcn. eine Base und katalytische Mengen des Palladiumkatalysators in 
Wasser oder in ein oder mehrcre incrte organische Losungsmittel oder vorzugsweise in eine Mischung aus Wasser 
und einem oder mehreren incrtcn crgamschen Losungsmitteln gegeben und bei einer Temperatur von 0 bis 200°C, 
bevorzugt bei 30 bis 1 70°C. besondcrs bovorzugt bei 50 bis 150°C, insbesonders bevorzugt bei 60 bis 120°C fur einen 
Zeitraum von 1 h bis 200 h. bcvor/ugl 5 h bis 150 h, besonders bevorzugt 24 h bis 120 h, geruhrt. Es kann sich dabei 
auch als vorteilhaft erweisen cine Art von Monomer (z. B. ein Bisboronsaurederivat) kontinuierlich oder diskontinuier- 
lich uber einen langeren Zeitraum langsam /u/udosieren, um damit das Molekulargewicht zu regeln. Das Rohprodukt 
kann nach dem Fachmann bekanntcn und dem jcwciligen Polymer angemessenen Methoden, z.B. mehrfaches Urn- 
fallen bzw. auch durch Diafyse gcr unigi werden 

[0019] Fur das beschriebenc Verfahren gecignctc organische Losungsmittel sind beispielsweise Ether, z. B. Diethy- 
lether, Dimethoxyethan. Diethyk*ngivko4dimcthylcther. Tetrahydrofuran, Dioxan, Dioxolan, Diisopropyl ether, tert.-Butyl- 
methylether, Kohlenwasserstoffc / B Hckhp iso Hcxan, Heptan, Cyclohexan, Toluol, Xylol, Alkohole, z. B. Methanol, 
Ethanol, 1-Propanol.2-Propanol Ethylcngrykol 1 Butanol, 2-Butanol, tert.-Butanol, Ketone, z. B. Aceton, Ethylmethyl- 
kcton, iso-Butylmcthylkcton Am dc / 3 Dimcthylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Nitrile, z.B. Ace- 
tonitril, Propionitril, Butyronitnl und Mischungen derselben. 

[0020] Bevorzugte organische Losurgsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetra- 
hydrofuran, Dioxan, Diisopropyicthor t Bu^ylmethylether, Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Toluol, 
Xylol, Alkohole, wie Methanol Ftn^nni 1-PropHnol ?-Propanol, 1 -Butanol, 2-Butanol, tert.-Butanol, Ethylenglykol, Ke- 
tone, wie Ethylmethylketon. iso Ruty! methyl koi on Amide : wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrroli- 
don und Mischungen derselben 
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[0021] Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Ether, z. B. Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, Kohlenwasserstoffe, 
z. B. Cyclohexan, Toluol, Xylol, Alkohole, z. B. Ethanol, 1 -Propanol, 2-Propanol, 1 -Butanol, tert.-Butanol und Mischun- 
gen derselben. 

[0022] In einer besonders bevorzugten Variante werden bei dem beschriebenen Verfahren Wasser und ein oder 
mehrere Losungsmittel eingesetzt. Beispiele sind Mischungen aus Wasser und Toluol, Wasser, Toluol und Tetrahydro- 
furan sowie Wasser, Toluol und Ethanol. 

[0023] Basen, die bei dem beschriebenen Verfahren vorzugsweise Verwendung finden sind Alkali- und Erdalkalime- 
tallhydroxide, Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, Alkatimetallhydrogencarbonate, Alkali- und Erdalkalimetallacetate, 
Alkali- und Erdatkalimetallalkoholate, sowie primare, sekundare und tertiare Amine. 

[0024] Besonders bevorzugt sind Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide, Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate und A1- 
kalimetallhydrogencarbonate. 

Insbesondere bevorzugt sind Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, sowie Alkalimetallcar- 
bonate und Alkalimetallhydrogencarbonate, wie Lithiumcarbonat, Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat. 
[0025] Die Base wird bei dem angegebenen Verfahren bevorzugt mit einem Anteil von 1 00 bis 1 000 Mol-%, beson- 
ders bevorzugt 100 bis 500 Mol-% f ganz besonders bevorzugt 150 bis 400 Mol-%, insbesondere 180 bis 250 Mol-%, 
bezogen aut Borgruppcn. eingesetzt. 

[0026] Dor PaHadiumkatalysalor enthalt Palladiummetall Oder eine Palladium (0) Oder (II) Verbindung und einen 
Komplexhganden. vor/ugswese einen Phosphanliganden. Die beiden Komponenten konnen eine Verbindung bilden, 
z.B. das besonders bcvor/ug.e Pd(PPh 3 ) 4 . oder gelrennt eingesetzt werden. 

[0027] Als Prilladiumkomponcntc eignen sich beispielsweise Palladiumverbindungen, wie Palladiumketonate, Pal- 
ladiumacetylacctonate Ni:nlp*llHdiumhalogenide. Olefinpalladiumhalogenide, Palladiumhalogenide, Allylpalladium- 
halogemdc und PalUdiumoiscarboxylate. bevorzugt Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate, bis-T| 2 -Olefinpal- 
ladiumdihaiogcmdc Palladium{ll)halogcnide. n. 3 -AMylpalladiumhalogenid Dimere und Palladiumbiscarboxylate, ganz 
besonders ocvor/ugt B«s(dibcn/ylidcnaccton)palladium(0) [Pd(dba) 2 )] f Pd(dba) 2 CHCI 3 , Palladiumbisacetylacetonat, 
Bis(ben/onitnl)p*lladiumdichloMd. PdCI 2 . Na 2 PdCI 4 . Dichlorobis(dimethylsulfoxid)pailadium(ll), Bis(acetonitril)palladi- 
umdichlorta PalUdium-ll acotal Pa;ladium-ll-propionat ? Palladium-ll-butanoat und (1c,5c-Cyc!ooctadien)palladiumdi- 
chlorid. 

[0028] Fbonso als Katalyjwior dionen kann Palladium in metallischer Form, im folgenden nur Palladium genannt, 
vorzugswoiso Palladium in pu vcnsicrter Form oder auf einem Tragermaterial, z.B. Palladium auf Aktivkohle, Palladium 
auf Aluminiumoxid Palladium auf Bariumcarbonat. Palladium auf Bariumsulfat, Palladium auf Aluminiumsilikaten, wie 
Montmorillomt Palladium auf S\0 2 und Palladium auf Calciumcarbonat, jeweils mit einem Palladiumgehalt von 0,5 bis 
10 Gew-% Besonders bevor/ugt sind Palladium in kolloidaler oder pulverisierter Form, Palladium auf Aktivkohle, 
Palladium auf Ba'ium- unoVoaer Calciumcarbonat und Palladium auf Bariumsulfat, jeweils mit einem Palladiumgehalt 
von 0,5 bis 10 Gcw «% insbesondere bevorzugt ist Palladium auf Aktivkohle mit einem Palladiumgehalt von 5 oder 10 
Gew.-% 

Der Palladurmatalysator wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren mit einem Anteil von 0,01 bis 10 Mol-%, bevor- 
zugt 0.05 bis 5 Mol-%. besonders bevorzugt 0.1 bis 3 Mol-%. insbesondere bevorzugt 0,1 bis 1 ,5 Mol-%, bezogen auf 
die Halogengrjppen. eingesct/t 

[0029] Fur aas Verfahren geeigncte Liganden sind beispielsweise Phosphane, wie Trialkylphosphane, Tricycloal- 
kylphosphanc Tnarylphosphane. wobei die drei Substituenten am Phosphor gleich oderverschieden, chiral oder achir- 
al sein konnen und wobei eincr oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer Phosphane verknupfen 
konnen und wobei ein Teil dieser Verkniipfung auch ein Oder mehrere Metallatome sein konnen. 
Beispiele fur im Rahmen des hier beschriebenen Verfahrens verwendbare Phosphane sind Trimethylphosphan, Tri- 
butylphosphan. Tncyclohexyiphosphan. Triphenylphosphan, Tritolylphosphan, Tris-(4-dimethylaminophenyl)phos- 
phan, Bis(diphenylphosphano)methan. 1 .2-Bis(diphenylphosphano)ethan, 1 ,3-Bis(diphenylphosphano)propan und 
1 , 1 '-Bis(dipheny lphosphano)f errocen . 

Weitere geeignele Liganden sind beispielsweise Diketone, z. B. Acetylaceton und Octaf luoracetylaceton und tert. Ami- 
ne, z. B. Trimethylamin : Triethylamin. Tri-n-propylamin und Triisopropylamin. 
Bevorzugte Liganden sind Phosphane und Diketone, besonders bevorzugt sind Phosphane. 

Ganz besonders bevorzugte Liganden sind Triphenylphosphan, 1 ,2-Bis(diphenylphosphano)ethan, 1 ,3-Bis(diphenylp- 
hosphano)propan und 1 ,1 '-Bis(diphenylphosphano)ferrocen, insbesondere Triphenylphosphan. 
Fur das Verfahren wcitcrhin gecignct sind wasscrldsliche Liganden, die beispielsweise SulfonsauresaJz- und/oder 
Sulfonsaurereste und/oder Carbonsauresalz- und/oder Carbonsaurereste und/oder Phosphonsauresalz und/oder 
Phosphonsaurereste und/oder Phosphoniumgruppen und/oder Peralkylammoniumgruppen und/oder Hydroxygruppen 
und/oder Polyethergruppen mit geeigneter Kettenlange enthalten. 

[0030] Bevorzugte Klassen von wasseridslichen Liganden sind mit den obigen Gruppen substituierte Phosphane, 
wie Trialkylphosphane, Tricycloalkylphosphane, Tnarylphosphane, Dialkylarylphosphane, Alkyldiarylphosphane und 
Heteroarylphosphane wie Tripyridylphosphan und Trifurylphosphan, wobei die drei Substituenten am Phosphor gleich 
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Oder verschieden, chiral oder achiral sein konnen und wobei einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen 
mehrerer Phosphane verknupfen konnen und wobei ein Teil dieser Verknupfung auch ein oder mehrere Metallatome 
sein konnen, Phosphite, Phosphinigsaureester und Phosphonigsaureester, Phosphole, Dibenzophosphole und Phos- 
phoratome enthaltende cyclische bzw. oligo- und polycyclische Verbindungen. 
5 [0031] Der Ligand wird bei dem Verfahren mit einem Anteil von 0,1 bis 20 Mol %, bevorzugt 0,2 bis 15 Mol %, 
besonders bevorzugt 0 : 5 bis 10 Mol %, insbesonders bevorzugt 1 bis 6 Mol %, bezogen auf die aromatischen Halo- 
gengruppen, eingesetzt. Es konnen gegebenenfalls auch Mischungen zweier oder mehrerer verschiedener Liganden 
eingesetzt werden. 

[0032] Vorteilhafte Ausf uhrungsformen des beschriebenen Verfahrens der Suzuki-Variante sind fur niedermolekulare 
10 Kupplungen z.B. in WO 94/101 05, EP-A-679 619, EP-A-694 530 und EP-A-839 173 beschrieben, auf die hiermit 
ausdrucklich Bezug genommen wird. Sie gelten durch Zitat als Bestandteil der Beschreibung dieser Anmeldung. 
[0033] Die Polymerisation gemaB Stille ist wie f olgt vorzunehmen: 

Die den Struktureinheiten der Formel (I) und (II) zugrundeliegenden Monomeren (und gegebenenfalls weitere Mono- 
mere mit entsprechenden aktiven Abgangsgruppen) werden in einem inerten Losungsmittel bei einer Temperatur im 
is Bereich von 0°C bis 200°C in Gegenwart eines Palladiumkatalysators zur Reaktion gebracht. Dabei ist darauf zu 
achten, daB die Gesamtheit aller verwendeten Monomere ein moglichst ausgeglichenes Verhaltnis an Zinnorganyl- 
funktionen zu Halogen- bzw. Pseudohalogenfunktionen aufweist. Es kann sich zudem als vorteilhaft erweisen, am 
Ende der Reaktion durch Endcapping mit monofunktionellen Reagenzien eventuell uberschussige reaktive Gruppen 
zu entfernen. 

20 [0034] Ein Uberblick uber diese Reaktion findet sich z.B. bei J.K. Stille, Angew. Chemie Int. Ed. Engt. 1 986, 25, 508. 
[0035] Zur Durchfuhrung des Verfahrens werden bevorzugt aromatische Zinnverbindungen, aromatische Halogen- 
verbindungen, in ein oder mehrere inerte organische Losungsmittel gegeben und bei einer Temperatur von 0°C bis 
200°C, bevorzugt bei 30°C bis 170°C, besonders bevorzugt bei 50°C bis 150°C, insbesondere bevorzugt bei 60°C 
bis 120°C fiir einen Zeitraum von 1 h bis 200 h, bevorzugt 5 h bis 150 h, besonders bevorzugt 24 h bis 120 h, geruhrt. 

25 Es kann sich dabei auch als vorteilhaft erweisen, eine Art von Monomer (z. B. ein Bisstannylderivat) kontinuierlich oder 
diskontinuierlich uber einen langeren Zeitraum langsam zuzudosieren, um damit das Molekulargewicht zu regeln. Das 
Rohprodukt kann nach dem Fachmann bekannten und dem jeweiligen Polymer angemessenen Methoden, z.B. mehr- 
faches Umfallen bzw. auch durch Dialyse gereinigt werden. 

[0036] Fiir das beschriebene Verfahren geeignete organische Losungsmittel sind beispielsweise Ether, z.B. Diethy- 
30 lether, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dioxolan, Diisopropylether, tert.-Butyl- 
methylether, Kohlenwasserstoff, z.B. Hexan, iso-Hexan, Heptan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol, Alkohole, z.B. Me- 
thanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, Ethylenglykol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert.-Butanol, Ketone, z.B. Aceton, Ethyl- 
methylketon, iso-Butylmethylketon, Amide, z.B. Dimethylformamid (DMF), Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Ni- 
trile, z.B. Acetonitril, Propionitril, Butyronitril und Mischungen derselben. 
35 [0037] Bevorzugte organische Losungsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetra- 
hydrofuran, Dioxan, Diisopropylether, Kohlenwasserstoff e, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol, Al- 
kohole, wie Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert.-Butanol, Ethylenglykol, Ketone, wie 
Ethylmethylketon, oder Amide, wie DMF. 

[0038] Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Amide, ganz besonders bevorzugt ist DMF. 
40 [0039] Die Palladium- und die Phosphinkomponente sind analog zu der Beschreibung fur die Suzuki-Variante zu 
wahlen. 

[0040] Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die dem erfindungsgemaBen Polymeren zugrundlie- 
genden monomeren Vorprodukte. Diese werden durch die Formel (A) 

45 
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worin 

R 1 , R 2 zwei verschiedene Substituenten aus der Gruppe Cg-C^-Hetereoaryl, Cs-C^-Aryl darstellen; wobei die 
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w 



15 



R 3 , R 4 



R 5 , R 6 



m, n 
X, Y 

R 7 , R 8 , R 9 



vorstehend genannten Aryle bzw. Heteroaryle mit einem oder mehreren Substituenten R 3 substituiert 
sein konnen; verschiedenartig sollen die Aryle bzw. Heteroaryle im Sinne dieser Erfindung bereits sein, 
wenn sie sich durch die Art oder Stellung von Substituenten unterscheiden: 

gleich oder verschieden Cj-C^-AlkyL C 2 -C 20 -Hetereoaryl, C 5 -C 20 -Aryl, F, CI, CN, S0 3 R 5 , NR 5 R 6 ; dabei 
konnen die Alkylreste verzweigt oder unverzweigt sein oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, 
nicht benachbarte CH 2 -Gruppen des Alkylrestes durch O, S, C=0, COO, N-R 5 oder auch einfache Aryle 
ersetzt sein konnen, wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem oder mehreren nichtaromatischen 
Substituenten R 3 substituiert sein konnen, 

gleich oder verschieden H, C r C 22 -Alkyl f C 2 -C 20 *Hetereoaryl, C 5 -C 20 -Aryl; dabei konnen die Alkylreste 
verzweigt oder unverzweigt sein oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benachbarte CH 2 - 
Gruppen des Alkylrestes durch O, S, C=O t COO, N-R 5 oder auch einfache Aryle ersetzt sein, wobei die 
vorstehend genannten Aryle mit einem oder mehreren nichtaromatischen Substituenten R 3 substituiert 
sein konnen, und 

jeweils eine ganze Zahl 0,1,2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1 ist, 

gleich Oder verschieden Halogen, bevorzugt CI, Br oder I, B(OR 7 ) 2 oder SnR 7 R 8 R 9 , 

gleich Oder verschieden H, C r C 6 -Alkyl, wobei zwei Reste auch einen gemeinsamen Ring bilden konnen 

und diese Reste auch verzweigt oder unverzweigt sein konnen. 



[0041] Beispielhafte Monomere sind im nachfolgenden Schema 2 aufgefuhrl: 
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R 1 R* 



R 1 R2 
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Aryl'MgHal 

v 




[0043] In don vorstohondon Formcl stcht Ar 1 fur einen Rest R 1 und Ar 2 fur einen Rest R 2 . 



Ri R2 R 1 R 2 




X. Y = B(OR) 2 . Hal, SnR 3 

[0044] Dcr Rest R hat die gleiche Bedeutung wie vorstehend definiert (Schema 1 und 2) Demzufolge sind einfache 
Fluorenonderivate zu halogenieren. Fur m, n = 0 entspricht dies der Halogenierung von Fluorenon. 2,7-Dibromfluo- 
renon beispielsweise ist kommerzielt erhaltlich (z. B. Aldrich). AnschlieBend kann eine erste Arylgruppe durch die 
ubliche Grignard-Reaktion eingefuhrt werden. Dies kann beispielsweise gemaB den Beschreibungen im Organikum 
(15. Auflage. 1977, Seite 623) geschehen. 

AnschlieBend kann ein Phenolderivat sauer katalysiert addiert werden. Dies kann analog den Beschreibungen in WO 
92/07812 geschehen. Die dadurch emaltene Verbindung kann veretherl werden. Dies kann z. B. der Williamson'schen 
Methode folgend geschehen (vgi. Organikum, 15. Auflage, 1977, Seite 253). 

[0045] Die dadurch erhaltenen Verbindungen (Bishalogenfluorenderivate) sind bereits als Monomere verwendbar. 
Durch eine weitere Umsetzung (Metallierung mit anschlieBender Reaktion entweder mit Borsaureester oder Trial- 
kylzinnhalogenid) sind weitere Monomere zu gewinnen: Fluorenbisboronsaurederivate, Fluorenbisstannate bzw. bei 
entsprechender Stochiometrie auch Monohalogenfluorenmonoboronsaurederivate bzw. Monohalogenfluorenmo- 
nostannatc. Diosc Ictztgcnanntcn Umsetzung konncn nach Standard verf ah re n durchgefuhrt werden, wie sie beispiels- 
weise in WO 98/27136 beschrieben sind. 

[0046] Eine andere Methode ist dem folgenden Schema zu entnehmen: 



8 



EP 1 123 336 B1 



5 



Hal 




NV— Hal 1 • KOH, RuckfluR Hal 



2. EtOH, H* 
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Aryl'MgHal 
AryPMgHal 

3. H* 
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Ar» Ar* 
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Hal 




(R 3 )o (R 4 )m 



25 



[0047] Fur die Rest gilt hierbei AryP = Ar 1 = R 1 und Aryl 2 = Ar 2 = R 2 . 

Ausgehend von bishalogenierten Fluorenonderivaten (vgl. obige) konnen zunachst als Zwischenprodukt 4,4'-Dihalo- 
genbiphenyl-2-carbonsaureesterderivate durch basische Ringoffnung mit anschlieBender Veresterung erhalten wer- 
den. Diese Verbindungen konnen dann durch Umsetzung mit zwei verschiedenen Aryl-Grignard-Reagenzien, wobei 
sich die zwischenzeitiiche Hydrolyse. um das entsprechende Keton als intermediat zu isolieren, als hilfreich erwiesen 
hat, und anschlieBende saure Cyclisierung zu den gewunschten Fluorenmonomeren umgesetzt werden. 
Wie schon oben beschneben ist hier eine weitere Umsetzung zu den entsprechenden Fluorenbisboronsaurederivaten, 
Fluorenbisstannaten bzw. Monohalogenfluorenmonoboronsaurederivaten bzw. Monohalogenfluorenmonostannaten 



[0048] Damit ist nun gezeigt. daB Monomere, die bevorzugt durch die oben beschriebenen Polymerisationsmethoden 
zu erfindungsgemaBen Polymeren umgesetzt werden konnen, leicht zuganglich sind. 

[0049] Die so erhaltenen Polymere eigenen sich ganz besonders bevorzugt als organischer Halbleiter und insbe- 
sondere als Elektrolumineszenzmaterialien. 

[0050] Als Elektrolumineszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten Materialien, die als aktive Schicht in einer 
Elektrolumineszenzvorrichtung Verwendung finden konnen. Aktive Schicht bedeutet, da3 die Schicht befahigt ist, bei 
Anlegen eines elektrischen Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder daB sie die Injektion und/ 
Oder den Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert (Ladungsinjektions- Oder Ladungstrans- 
portschicht). 

[0051] Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines erfindungsgemaBen Polymers als Elektro- 
lumineszenzmaterial sowie als organischer Halbleiter. 

[0052] Um als Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung zu finden, werden die erfindungsgemaBen Polymere im 
allgemeinen nach bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden, wie Eintauchen (Dipping) oder Lackschleudern 
(Spincoating), in Form eines Films auf ein Substrat aufgebracht. 

[0053] Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine Elektrolumineszenzvorrichtung mit einer oder mehreren 
aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder mehrere erfindungsgemaBe Polymere 
cnthalt. Die aktive Schicht kann bcispiclsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine Transportschicht und/oder 
eine Ladungsinjektionsschicht sein. 

Der allgemeine Aufbau solcher Elektrolumineszenzvorrichtungen ist beispielsweise in US-A-4,539,507 und US-A- 
5,151 ,629 beschrieben. Polymere enthaltende Elektrolumineszenzvorrichtungen sind beispielsweise in WO 90/13148 
Oder EP-A-0,443,861 beschrieben. 

[0054] Sie enthalten iiblicherweise eine elektrolumineszierende Schicht zwischen einer Kathode und einer Anode, 
wobei mindestens eine der Elektroden transparent ist. Zusatzlich konnen zwischen der elektrolumineszierenden 



35 moglich. 
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Schicht und der Kathode eine oder mehrere Elektroneninjektions- und/oder Elektronentransportschichten eingebracht 
sein und/oder zwischen der elektrolumineszierenden Schicht und der Anode eine oder mehrere Lochinjektions- und/ 
oder Lochtransportschichten eingebracht sein. Als Kathode konnen vorzugsweise Metalfe oder metallische Legierun- 
gen, z.B. Ca. Sr. Ba. Mg, Al ? In. Mg/Ag dienen. Als Anode konnen Metalle, z.B. Au, oder andere rnetaHisch leitende 
Stoffe, wie Oxide, z.B. ITO (Indiumoxid/Zinnoxid) auf einem transparentem Substrat, z.B. aus Glas oder einem trans- 
parenten Polymer, dienen. 

Im Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegenuber der Anode gesetzt. Dabei werden Elektronen von der 
Kathode in die Elektronen injektionsschicht/Elektronentransportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende Schicht inji- 
ziert. Gleichzeitig werden Locher von der Anode in die Lochinjektionsschicht/Lochtransportschicht bzw. direkt in die 
lichtemittierende Schicht injiziert. 

[0055] Die injizierten Ladungstrager bewegen sich unter dem EinfluB der angelegten Spannung durch die aktiven 
Schichten aufeinander zu. Dies fuhrt an der Grenzflache zwischen Ladungstransportschicht und lichtemittierender 
Schicht bzw. innerhalb der lichtemittierenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren, die unter Aussendung von Licht 
rekombinieren. Die Farbe des emittierten Lichtes kann durch die als lichtemittierende Schicht verwendeten Materialien 
variiert werden. 

[0056] Elektrolumineszenzvorrichtungen finden Anwendung z.B. als selbstleuchtende Anzeigeelemente, wie Kon- 
trollampen, alphanumerische Displays, monochromen Oder multichromen Matrixdisplays, Hinweisschilder, elektroop- 
tischen Speichern und in optoelektronischen Kopplem. 

[0057] In der voriiegenden Anmeldung sind verschiedene Dokumente zitiert, beispielsweise urn das technische Um- 
feld der Erfindung zu illustrieren. Auf alle diese Dokumente wird hiermit ausdrucklich Bezug genommen, sie getten 
durch Zitat als Bestandteil der voriiegenden Anmeldung. 

[0058] Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert, ohne sie dadurch einschranken zu wollen. 
A) Synthese der Monomeren: 

1. Herstellung der erfindungsgemaBen Monomeren: 

Beispiel M1 : Darstellung von 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-[4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl]fluoren 

i) 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren-9-ol: 

[0059] Das Grignardreagenz von 1 02 g Brom-p-xylol, dargestellt in ublicher Weise in THF, wurde zu einer Suspension 
von 2,7-Dibromf luorenon ( 1 69 g) in 500 ml TH F bei 5- 1 5°C zugetropft. AnschlieBend wu rde der Ansatz fur zwei Stunden 
zum RuckfluB erhitzt. Zur Hydrolyse wurde mit ca. 1200 ml Eiswasser und 30 ml konz. Schwefelsaure versetzt. Die 
Phasen wurden getrennt, die waBrige Phase mehrfach mit Ethylacetat riickgeschuttelt und die vereinigten organischen 
Phasen nochmals mit Wasser riickgeschuttelt. Nach Trocknung uber Na 2 S0 4 wurde das Losemittel abgezogen und 
das erhaltene Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert. 
Ausbeute: 1 63 g (73%) 

1H NMR (d 6 -DMSO): [ppm] 5= 8.05 (s (br), 1 H, OH), 7.85 (d, 2 H, H-4, J = 8 Hz). 7.60 (dd, 2 H, H-3, J 1 = 1 Hz, J 2 = 
8 Hz), 7.15 (d, 2 H, H-1, J = 2 Hz), 7.02 (dd (br), 1 H, H-4', J, = 2 Hz, J 2 = 8 Hz), 6.85 (d, 1 H, H-3', J = 7.5 Hz), 6.48 
(s (br), 1 H, H-6'), 2.38 (s, 3 H, Me), 1 .2 (s(br), 3 H, Me). 

ii) 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-hydroxyphenyl)fluoren 

[0060] 9.5 g Phenol wurden mit 22.2 g 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren-9-ol, 25 ml Toluol und 0.1 ml Mer- 
captopropionsaure vermischt. AnschlieBend wurden 5 ml konz. Schwefelsaure zugetropft. Der Ansatz wurde dann fur 
ca. 2 h bei 60°C geruhrt, schlieBlich mit 100 ml MeOH und 100 ml Wasser versetzt. Der Feststoff wurde abgesaugt 
und durch Ausruhren mit Ethanol weiter gereinigt. 
Ausbeute: 16 g (61 %) 

1 H NMR (d 6 -DMSO): [ppm] 8= 9.4 (s (br), 1 H, OH), 7.92 (d, 2 H, H-4, J = 8 Hz), 7.60 (dd, 2 H, H-3, = 1 Hz, J 2 = 8 
Hz), 7.45 (d, 2 H, H-1 , J = 2 Hz), 6.98 (m, 4 H, H-2", H-3', H-4'), 6.87 (s (br), 1 H, H-6'), 6.67 (Teil eines AA'BB', 2 H, 
H-3"), 2.1 7 (s, 3 H, Me), 1 .38 (s(br), 3 H, Me). 

iii) 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-[4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl]fluoren 

[0061] 52 g 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-hydroxyphenyl)fluoren wurden mit 18 g 3,7-Dimethyloctylchlo- 
rid, 80 ml Ethanol, 7 g KOH, 1 g Nal fur 5 Tage refluxiert Nach DC war die Reaktion nach dieser Zeit beendet. Das 
Losemittel wurde abgezogen, mit Ethylacetat versetzt und der Niederschlag wurde abgesaugt. Dieser wurde noch 
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mehrfach mit Ethylacetat nachgewaschen. Die organische Phase wurde getrocknet und das Losemittel wurde abge- 
zogen. 

Das Produkt wurde durch doppelte Destination am Kurzwegverdampfer (10- 3 mbar; 1 . Destination zurTrocknung: 80°C; 
2. Destination: 250°C) gereinigt. 
Ausbeute: 48 g (73%) 

1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] 5= 7.83 (d, 2 H, H-4, J = 8 Hz), 7.55 (dd, 2 H, H-3, J i = 1 Hz, J 2 = 8 Hz), 7.38 (d, 2 H, H-1 , J 
= 2 Hz), 7.02 (m, 4 H, H-2", H-3', H-4'), 6.92 (s (br), 1 H, H-6'), 6.77 (Teil eines AA'BB\ 2 H, H-3"), 3.90 (m, 2 H; OCH 2 ), 
2.17 (s, 3 H, Me), 1.80 (m, 1 H), 1.65 (m, 3 H), 1.38 (s (br), 3 H, Me), 1.30 (m, 3 H); 1.16 (m, 3 H), 0.93 (d, 3 H, CH 3 , 
J = 6.6 Hz), 0.86 (d, 6 H; 2 x CH 3 , J = 6.7 Hz). 

Beispiel M2: Darstellung von 9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-dim^ 
sethylenglycolester 

[0062] Unter Stickstoffatmosphare wurde (86.0 g, 130 mmol) 2,7-Dibrom-9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)- 
9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren in 300 ml destilliertem THF gelost und unter leichtem Erwarmen zu 7.29 g (300 mmol) 
Magnesium getropft. AnschlieBend wurde fur 3 h ref luxiert. Danach wurde mit 1 00ml dest THF verdunnt und auf Raum- 
temperatur abgekuhlt. In einem 2 L Kolben wurden 34,3g (330 mmol) Borsauretrimethylester in 500 ml destilliertem 
THF gelost und auf -78°C gekuhlt. Bel dieserTemperatur wurde die Grignardlsg. langsam zugetropft so da(3 die Tem- 
peratur -70°C nicht Qberschritt (2 Stunden). Uber Nacht wurde langsam unter Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. 
Die galeertartige Masse (grunlich) wurde mit 500 ml Eiswasser und 32,5ml Schwefelsaure cone, versetzt, 60 min 
geruhrt und die organische Phase wurde abgetrennt. Die Wasserphase noch 1 x mit 100 ml Ethylacetat extrahiert. 
Die organische Phasen wurden vereinigt mit gesattigter NaCI gewaschen, uber MgS0 4 getrocknet, und einrotiert. Es 
wurden 88,1 g Rohprodukt erhalten. 

Es wurde nun 2x in 400 ml n-Hexan aufgeschlammt, 60 min bei RT geruhrt, abgesaugt und im Vakuumtrockenschrank 
bei RT getrocknet (67,5 g Ausbeute). 

Die Boronsaure wurde in 450 ml Dichlormethan gelost, 1 3 g Ethylenglycol und 0.8 ml Schwefelsaure wurden zugesetzt. 
Es wurde am Wasserabscheider 5 Stunden zum RiickfluB erhitzt, abgekuhlt, mit 100 ml Wasser gewaschen (diese 
Phasen wurde mit 1 50 ml Dichlormethan extrahiert) und mit MgS0 4 getrocknet. Es wurde einrotiert und der Ruckstand 
wurde zweimal aus einer Mischung aus 600 ml n-Hexan und 70 ml Essigester umkristallisiert. Man erhielt 24.5 g (32%) 
9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaurebisethylenglycolesterals farblose 
Kristalle mit einer Reinheit (NMR) groBer 99%. 

1 H NMR (CDCI3): [ppm] 5 = 7.95-7.75 (m, 6H, Fluoren); 7.1 7 (d, 2H, J = 8 Hz, H-2'); 6.95 (br. s, 1 H, H-2"); 6.90 (d, 1 H, 
J = 8 Hz, H-4"); 6.84 (d, 1H, J= 8 Hz, H-5"); 4.34, (s, 8H, Boron saureester); 3.95-3.85 (m, 2H, OCH 2 ); 2.20 (s. 3H, 
CH 3 ); 1.80-1 .45 (m, 4H); 1.35 (3H, CH 3 ); 1.32-1.10 (m, 6H, Alkyl); 0.90 und 0.85 (2d, 9H, 3 x CH 3 ). 

2. Herstellung weiterer Comonomere: 

Beispiel CM1 : Darstellung von 2 : 7-Dibrom-9,9-bis-(2-ethylhexyl)fluoren 

[0063] Die Darstellung erfolgte in Analogie zu Beispiel 1 in WO 97/051 84. Das Produkt (84% Ausbeute) konnte durch 
doppelte Destination an einem Kurzwegverdampfer [10' 3 mbar; 1 . Destination (zum Abtrennen uberschussigen Ethyl- 
hexylbromids und restlichem DMSO) 1 00°C; 2. Destination: 155°C] als hochviskoses hellgelbes Ol gewonnen werden. 
1 H NMR (CDCI3): [ppm] 6= 7.54 - 7.43 (m, 6H, H-Aryl); 1.93 (d mit Fs., 4 H, J= 4.0 Hz); 1.0-0.65 (m, 22H, H-Alkyl); 
0.58-0.45 (m, 8H : H-Alkyl). 

Beispiel CM2: Darstellung von 9 : 9-Bis-(2-ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboronsaurebisglykoiester 

[0064] Magnesium (6.32 g, 0.26 mol) wurde in 1 0 ml THF vorlegt, mit etwas lod versetzt und ein paar Tropfen 2,7-Di- 
brom-9,9-bis-(2-ethylhexyl)fluoren zugegeben. Das Anspringen der Reaktion war durch starke Exothermie erkennbar. 
AnschlieBend wurde parallel die restliche Menge des Bisbromids (insgesamt 68.56 g, 0.125 mol) und 300 ml THF 
zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wurde fur ca. 5 h refluxiert. Es waren nur noch geringe Mengen Mg-Spane 
zu erkennen. 

Parallel dazu wurde Borsauretrimethylester (28.6 g, 0.27 mol) in THF (200 ml) vorgelegt und auf -70°C gekuhlt. Bei 
dieser Temperatur wurde die Grignardlosung. langsam zugetropft. AnschlieBend wurde langsam uber Nacht unter 
Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. 

Die Reaktionslosung wurde auf 300 ml Eiswasser und 1 0 ml Schwefelsaure cone, gegeben und die organische Phase 
abgetrennt. Die organische Phase wurde noch einmal mit Wasser gewaschen (neutral). Nach Trocknung uber Na 2 S0 4 
wurde einrotiert. Das Rohprodukt wurde mit Hexan (500 ml) ausgeruhrt. Dadurch wurde die rohe Bisboronsaure (diese 
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enthalt variable Mengen verschiedene Anhydride) erhalten. 

Diese wurde direkt durch Refluxieren (12 h) in Toluol mit Ethylenglykol und Schwefelsaure am Wasserabscheider 
verestert. 

Ausbeute uber beide Stufen: 70-85%. Reinheit (NMR) >98.5% 
5 1 H NMR (CDCI 3 ): (NMR-Signale stark verbreitert bzw. verdoppelt wg. Diastereomerie) 5 = 7.86 (m, 2 H, H-1); 7.79 (m, 
2 H, H-3); 7.73 (d, 2 H, H-4, J = 8 Hz); 4.38 (s (br), 8 H, 0-CH 2 ); 2.02 (m, 4 H, C-CH 2 -); 0.75 (m (br), 22 H, H-Alkyl); 
0.47 (m (br), 8 H, H-Alkyl). 

Beispiel CM3: Darstellung von 4 : 4 , -Dibromtriphenylamin 

10 

[0065] Die Darstellung erfolgte analog zu K. Haga etal, Bull. Chem. Soc. Jpn., 1986, 59, 803-7: 3.10 g (10.4 mmol) 
Bis(4-bromphenyl)amin (J. Berthelot et al, Can. J. Chem., 1989, 67, 2061), 1.28 g Cyclohexan-1,4-dion (11.4 mmol) 
und 2.1 7g (11 .4 mmol) p-Toluolsulfonsaure Hydrat wurden in 50 ml Toluol am Wasserabscheider erhitzt. Nach 12 h 
Reaktionszeit wurde das Losungsmittel entfernt und durch Saulenchromatographie (Hexan/Essigsaureethylester 4:1) 
15 gereinigt. Es wurden 3.82 g (9.46 mmol, 91%) 4,4 , -Dibromotriphenylamin als viskoses 6l erhalten. 
1 H NMR (CDCI3): [ppm] 5 = 7.01-6.95 (m, 5H), 6.88, 6.74 (AA'BB', 4 -1- 4 H). 

B) Synthese der Polymere: 

20 Beispiel P1 : Copolymerisation von 9,9-Bis(2-ethylhexyl)fluoren-2 1 7-bisboronsaurebisglycolester und 2,7-Dibrom- 
9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-(3 J 7-dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren durch Suzuki-Reaktion (Polymer P1). 

[0066] 13.21 g (20 mmol) 2 1 7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4>(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren und 11 .61 g 
K 2 C0 3 (84 mmol) wurden in 25 ml Toluol und 25 ml Wasser gelost und mit N 2 begast. AnschlieBend wurden 7.743 g 
25 (14.6 mmol) 9,9-Bis(2-ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisglykolestersowie 200 mg Pd(PPh 3 ) 4 (0.17 mmol) unter 
Schutzgas zugegeben. Die gelb-braunliche, trube Suspension wurde unter N 2 -Uberlagerung bei 87°C Innentemperatur 
kraftig geruhrt. An den folgenden drei Tagen wurde jeweils 1.11 g (2.1 mmol) des Diboronsaureesters zugegeben. 
Nach 3 Tagen wurde zu der sehr viskosen Mischung weitere 25 ml Toluol zugegeben. Nach insgesamt 4 Tagen wurde 
aufgearbeitet. 

30 [0067] Die Reaktionslosung wurde mit 150 ml Toluol verdunnt, die Losung wurde mit 200 ml 2% waBriger NaCN 3h 
ausgeruhrt. Dabei hellte sich die Mischung nahezu vollstandig auf. Der Ansatz wurde unter Schutzgas in einen Schei- 
detrichter uberfuhrt. Die organische Phase wurde mit H 2 0 gewaschen und durch Zusetzen in 500 ml Ethanol gefallt. 
[0068] Das Polymer wurde in 635 ml THF 1 h bei 40°C gelost und mit 640 ml MeOH ausgefallt, gewaschen und 
unter Vakuum getrocknet (10.13 g). In 405 ml THF/ 400 ml Methanol wurde ein weiteres Mai umgefallt, abgesaugt und 

35 bis zur Massenkonstanz getrocknet. Man erhielt 7.55 g (42 %) des Polymeren P1 als leicht gelben Feststoff. 

[0069] 1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] 5 = 8.1-6.3 (m, 19 H, H-Fluoren, H-Phenyl); 4.0 (m, 2 H, OCH 2 ); 2.3-0.4 (m, 59 H, 
Alkyl + Alkoxy-H). 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure: Saulensatz SDV500, SDV 1000, SDV10000 (Fa. PPS), 35°C, UV Detektion 254 nm: 
M w = 156000 g/mol. M n = 88000 g/mol. 
40 UV-Vis (Film): k max = 372 nm 

PL (Film): X maK = 413 nm, 433 nm 

Beispiel P2 

45 Copolymerisation von 9-(4-(3 : 7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren-2 1 7-bisboronsaure-bisethy- 
lenglycolester, 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren und 1 Mol-% 4,4'-Di- 
bromtriphenylamin durch Suzuki-Reaktion (Polymer P2). 

[0070] 6.4733 g (9.8 mmol) 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren, 6.4246 g 
so (10.00 mmol) 9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaurebisethylenglycole- 
ster, 80.6 mg (0.2 mmol) 4,4*-Dibromtriphenylamin, 9.67 g (42 mmol) K 3 P0 4 Hydrat, 30 ml Toluol, 15 ml Wasser und 
0.25 ml Ethanol wurden 30min durch Durchleiten von N 2 entgast. AnschlieBend wurde 175 mg (0.15 mmol) Pd(PPh 3 ) 4 
unter Schutzgas zugegeben. Die Suspension wurde unter N 2 -Uberlagerung bei 87°C Innentemperatur (leichter Ruck- 
fluB) kraftig geruhrt. Nach 4 Tagen wurden weitere 0.30 g 9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-dimethylphenyl) 
55 fluoren-2,7-bisboronsaure-bisethylenglycolester zugesetzt. Nach weiteren 6 Stunden Erhitzen wurden 0.3 ml Brom- 
benzol zugesetzt und noch 3 h zum RuckfluB erhitzt. 

Die Reaktionslosung wurde mit 200 ml Toluol verdunnt, die Losung wurde mit 200 ml 2% waBrige NaCN 3h ausgeruhrt. 
Dabei hellte sich die Mischung nahezu vollstandig auf. Die organische Phase wurde mit H 2 Q gewaschen und durch 
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Zusetzen in 800 ml Ethanol gefallt. 

[0071] Das Polymer wurde in 200 ml THF 1h bei 40°C geldst, mit 250 ml MeOH ausgefallt, gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. In 200 ml THF/ 250 ml Methanol wurde ein weiteres Mai umgefallt, abgesaugt und bis zur Mas- 
senkonstanz getrocknet. Man erhiett 9.3 g (18.5 mmol, 93 %) des Polymeren P2 als leicht gelben Feststoff. 
5 [0072] 1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] 5 = 7.8 (m, 2 H, Fluoren); 7.55 (br. s; 4H, Fluoren) 7.15 (br. s, 2H Phenyl); 7.0-6.9 
(m, 3H, 2,5-dimethylphenyl); 6.7 (br. s, 2H, Phenyl), 3.95 (br. s, 2H, OCH 2 ), 2.1 (s, 3H, CH 3 ); 1.7 (m, 1H, Alkyl); 1,6 
(s, 3H, CH 3 ); 1.5-0.8 (m, 18H, Alkyl). 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV 1000, SDV10000 (Fa. PPS), 35°C, UV Detektion 254 nm: 
M w = 43000 g/mol, M n = 23000 g/mol. Elektoluminescenz: X max = 448 nm; Ergebnis bei Max. Eff.: 0.44 cd/A bei 6.7 
10 V/46.9 mA/cm 2 / 202 cd/m 2 . 1 00 cd/m 2 wurden bei einer Spannung von 6.3 V und einer Stromdichte von 24.4 mA/cm 2 
erreicht. 

Beispiel P3 

15 Polymerisation von 9-(4-(3 l 7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisethylen- 
glycolester, 2 J 7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren durch Suzuki-Reaktion (Po- 
lymer P3). 

[0073] Analog Beispiel P2 wurden 6.6054 g (1 0.00 rnol) 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-(3,7-dimethyloctylo- 
20 xy)phenyl)fluoren, 6.4246 g (10.00 mmol) 9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren-2 l 7-bisbo- 
ronsaurebisethylenglycolester, 9.67 g (42 mmol) K 3 P0 4 Hydrat in 30 ml Toluol, 15 ml Wasser und 0.25 ml Ethanol 
unter Zuhilfenahme von 175 mg (0.15 mmol) Pd(PPh 3 ) 4 polymerisiert Nach Endcapping, analoger Aufarbeitung und 
Reinigung erhielt man 9.1 g (18.2 mmol, 91 %) des Polymeren P3 als leicht gelben Feststoff. 

[0074] 1H NMR (CDCI 3 ): [ppm] 6= 7.8 (m, 2 H, Fluoren); 7.55 (br. s; 4H, Fluoren) 7.15 (br. s, 2H Phenyl); 7.0-6.9 
25 ( m> 3H, 2,5-dimethylphenyl); 6.7 (br. s, 2H, Phenyl), 3.95 (br. s, 2H, OCH 2 ), 2.1 (s, 3H, CH 3 ); 1.7 (m, 1H, Alkyl); 1 : 6 
(s, 3H, CH 3 ); 1 .5-0.8 (m, 1 8H. Alkyl). 

GPC; THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV 1000, SDV10000 (Fa. PPS), 35°C, UV Detektion 254 nm: 
M w = 47000 g/mol, M n = 27000 g/mol. Elektoluminescenz: X max = 447 nm; Ergebnis bei Max. Eff.: 0.18 cd/A bei 7.2 
V/57.3 mA/cm 2 . 100 cd/m 2 wurden bei einer Spannung von 7.3 V und einer Stromdichte von 62.1 mA/cm 2 erreicht. 

30 

Beispiel P4 

Polymerisation von 9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisethylen- 
glycolester, 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren und 3% 4,4 , -Dibromtriphe- 
35 nylamin durch Suzuki-Reaktion (Polymer P4). 

[0075] Analog Beispiel P2 wurden 9.328 g (14.10 mmol)2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-(3,7-dimethyloctylo- 
xy)phenyl)fluoren, 7.955 g (15.00 mmol) 9,9-Bis(2-ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisethylenglycolester, 362.8 
mg (0.9 mmol) 4,4 , -Dibromtriphenylamin, 8.71 g (62 mmol) K 2 C0 3 in 30 ml Toluol, 15 ml Wasser und 0.3 ml Ethanol 
^o unter Zuhilfename von 260 mg (0.225 mmol) Pd(PPh 3 ) 4 polymerisiert. Nach Endcapping, analoger Aufarbeitung und 
Reinigung erhielt man 11 .1 g (24.9 mmol, 83 %) des Polymeren P4 als leicht gelben Feststoff. 

[0076] 1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] 5 = 7.85 (m, 1 H Fluoren); 7.75-7.45 (br. m; 4H, Fluoren); 7.28 (m, 1 H, Fluoren); 7.1 
(br. s, 1 H Phenyl); 7.0-6.9 (m, 1.5H. 2,5-dimethylphenyl); 6.75 (br. s, 2H, Phenyl), 3.95 (br. s, 1H, OCH 2 ), 2.23 (s, 2H, 
CH 2 ); 2.1 -0.5 (m, 27.5 H, Alkyl). 
45 [0077] GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV 1000, SDV10000 (Fa. PPS), 35°C, UV Detektion 
254 nm: M w = 47000 g/mol, M n = 27000 g/mol. Elektoluminescenz: X max = 446 nm; PL: X maK = 425, 452 nm; Ergebnis 
bei Max. Eff.: 0.36 cd/A bei 7.5 V/74.3 mA/cm 2 /271 Cd/m 2 . 1 00 cd/m 2 wurden bei einer Spannung von 6.6 V und einer 
Stromdichte von 30.6 mA/cm 2 erreicht. 

50 Beispiel P5 

Polymerisation von 9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisethylen- 
glycolester, 2 t 7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren und 1% 4,4 , -Dibromtriphe- 
nylamin durch Suzuki-Reaktion (Polymer P5). 

55 

[0078] Analog Beispiel P2 wurden 12.966 g (19.6 mmol) 2, 7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-(3,7-dimethyloctylo- 
xy)phenyl)fluoren, 10.607 g (20.00 mmol) 9,9-Bis(2-ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisethylenglycolester, 161 
mg (0.4 mmol) 4,4 , -Dibromtriphenylamin t 11 .61 g (84 mmol) K 2 CQ 3 in 40 ml Toluol, 20 ml Wasser und 0.5 ml Ethanol 



13 



EP 1 123 336 B1 



unter Zuhilfename von 350 mg (0.3 mmol) Pd(PPh 3 ) 4 polymerisiert Nach Endcapping, analoger Aufarbeitung und 
Reinigung erhielt man 12.2 g (27.4 mmol, 68 %) des Polymeren P5 als leicht gelben Feststoff. 
[0079] 1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] 5 = 7.85 (m, 1 H Fiuoren); 7.75-7.45 (br. m; 4H, Fluoren); 7.28 (m, 1 H, Fluoren); 7.1 
(br. s, 1 H Phenyl); 7.0-6.9 (m : 1 .5H, 2,5-dimethylphenyl); 6.75 (br. s, 2H, Phenyl), 3.95 (br. s, 1 H, OCH 2 ), 2.23 (s, 2H, 
5 CH 2 ); 2.1 -0.5 (m, 27.5 H, Alkyl). 

[0080] GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV 1000, SDV10000 (Fa. PPS), 35°C, UV Detektion 
254 nm: M w = 53000 g/mol, M n = 31000 g/mol. Elektoluminescenz: = 446 nm; PL: = 425, 452 nm; Ergebnis 
bei Max. Eff.: 0.14 cd/A bei 5.7 V/77.0 mA/cm 2 /11 0 Cd/m 2 . 1 00 cd/m 2 wurden bei einer Spannung von 5.7 V und einer 
Stromdichte von 83.0 mA/cm 2 erreicht. 

10 

Vergleichsbeispiele: 
Beispiel V1: 

15 Suzuki-Polymerisation von 2,7-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren und 9,9-Bis(2-ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboronsau- 
rebisglykolester (Polymer V1), Herstellung von Poly-2,7-[9,9-bis(2-ethylexyl)fluoren] 

[0081] 8.227g (15.00 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren, 7.956g (1 5.00 mmol) 9,9-Bis(2-ethylhexyl)fluo- 
ren-2,7-bisboronsaurediethylenglykolester, 8.71 g (63 mmol) K 2 C0 3 , 25 ml Toluol und 15 ml Wasser wurden 30 min 

20 durch Durchleiten von N 2 entgast. Anschlief3end wurden 230 mg (0.2 mmol) Pd(PPh 3 ) 4 unter Schutzgas zugegeben. 
Die Suspension wurde unter N 2 -Uberlagerung bei 87°C Innentemperatur (leichter RuckfluB) kraftig geruhrt. Nach 2 
Tagen wurden weitere 20 ml Toluol zugegeben, nach weiteren 2 Tagen wurden weitere 0.20 g 9,9-Bis(2-ethy!hexyl) 
fluoren-2,7-bisboronsaurediethylenglykolester zusetzen. Nach weiteren 6 Stunden wurden 0.5 ml 4-Bromfluorbenzol 
zugesetzt und noch 3 h zum RuckfluG erhitzt. 

25 Die Aufarbeitung erfolgte wie unter Beispiel P1 angegeben. Man erhielt 3.85 g (9.9 mmol, 33%) des Polymers V1 als 
leicht beigen Feststoff. 

[0082] 1 H NMR (CDCI 3 ): [ppm] 5 = 7.9-7.3 (m, 6 H, H-Arom); 2.15 (br. s, 4H, C(9)-CH 2 ); 1 .1-0.4 (m, 30 H, H-Alkyl). 
GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV 1000, SDV10000 (Fa. PPS), 35°C, UV Detektion 254 nm: 
M w = 70000 g/mol, M n = 34000 g/mol. 
30 UV-Vis (Film): = 376 nm 

PL (Film): X max = 420 nm, 444 nm 

C) Messungen 

35 [0083] Wahrend Polymer V1 in einer typischen EL-Vorrichtung griin-gelbe Emission ergab (Maximum bei ca. 540 
nm) zeigte das erfindungsgemalBe Polymer P1 kraftig blaue Lumineszenz (Wellenlange bei ca. 460 nm). Diese Faroe 
blieb auch wahrend eines langeren Beobachtungszeitraums konstant. 



40 Patentanspruche 

1. Konjugierte Polymere, die Struktureinheiten der Formel (I), 
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R 1 , R 2 zwei verschiedene Substituenten aus der Gruppe C 2 -C 40 -Hetereoaryl t C 5 -C 40 -Aryl darstellen; wobei die 
vorstehend genannten Aryle und/oder Heteroaryle mit einem odermehreren Substituenten R 3 substitu- 
iert sein konnen, 

R 3 , R 4 gleich oder verschieden C r C 22 -Alkyl, C 2 -C 20 -Hetereoaryl, C 6 -C 20 -Aryl. F, CI, CN, S0 3 R 5 , NR 5 R 6 ; dabei 
5 konnen die Alkylreste verzweigt oder unverzweigt sein oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, 

nicht benachbarte CH 2 -Gruppen des Alkylrestes durch O, S, C=0, COO, N-R 5 oder auch einfache Aryle 
ersetzt sein konnen, wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem odermehreren weiteren nichta- 
romatischen Substituenten R 3 substituiert sein konnen, 
R 5 , R 6 gleich oder verschieden H, C 1 -C 22 -Alkyl, C 2 -C 20 -Hetereoaryl, C 5 -C 20 -Aryl; dabei konnen die Alkylreste 
10 verzweigt oder unverzweigt sein oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benachbarte CH 2 - 

Gruppen des Alkylrestes durch O, S, C=0, COO, N-R 5 oder auch einfache Aryle ersetzt sein, wobei die 
vorstehend genannten Aryle mit einem oder mehreren nichtaromatischen Substituenten R 3 substituiert 
sein konnen, und 
m, n jeweils eine ganze Zahl 0, 1 , 2 oder 3 ist, enthalten. 

75 

2. Polymer gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft es mindestens 10 Mol-% an Struktureinheiten der 
Formel (I) statistisch, alternierend, periodisch, oder in Blocken eingebaut enthSlt. 

3. Polymer gemaR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es 1 0 bis 1 0000 Wiederholeinheiten der Struk- 
20 tureinheit der Formel (I) aufweist. 

4. Polymer gemaG einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB m und n gleich null sind. 

5. Vorwondung des Polymcrcn gcmaB cincm dor Anspruche 1 bis 4 als organischer Halbleiter und/oder als Elektro- 
25 lumineszenzmaterial. 

6. Elektrolumineszenzvorrichtung enthaltend ein Polymer gemaB einem der Anspruche 1 bis 4. 

7. Verbindungen der Formel (A) 

30 



35 



40 




(A) 

worin 

45 

zwei verschicacnc S jDstitucntcn aus der Gruppe C 2 -C 40 -Hetereoaryl, Cs-C^-Aryl darstellen; wobei 
die vorstehend gcnannicn Aryle und/oder Heteroaryle mil einem oder mehreren Substituenten R 3 
substituiert scm Konnen 

gleich odor vc-sci.cdcn CrC^-Alkyl. C 2 -C 20 -Hetereoaryl, C 5 -C 20 -Aryl, F, CI, CN, S0 3 R 5 , NR 5 R 6 ; 
dabei konnen die Afcyircstc vcr/wcigt oder unverzweigt sein oder auch Cycloalkyle darstellen; und 
einzelne. n»chi bcndcntMrtc CH 2 Gruppen des Alkylrestes durch O, S, C=O f COO, N-R 5 oder auch 
einfache Aryle cr cct/t son konnen, wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem oder mehreren 
nichtaromaiiscnon Substituonten R 3 substituiert sein konnen, 

gleich oder verschieden H C r C 22 -Alkyl, C 2 -C 20 -Hetereoaryl, C 5 -C 20 -Aryl; dabei konnen die Alkylre- 
ste verzweigt oder unvcr/weigt sein oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benach- 
barte CH 2 -Gruppon rio? AUylrostos durch O, S, C=0, COO, N-R 5 oder auch einfache Aryle ersetzt 
sein, wobei die vorstehonci gennnnten Aryle mit einem oder mehreren nichtaromatischen Substitu- 
enten R 3 subs:itu crt scm Konnen und 



R\R2 
R 3 , R 4 

so 



R 5 , R6 
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m, n jeweils eine ganze Zahl 0, 1 , 2 oder 3 ist, 

X, Y gleich oder verschieden Halogen, B(OR 7 ) 2 oder SnR 7 R 8 R 9 

r7 R8 t R9 gleich oder verschieden H, C r C 6 -Alkyl, wobei zwei Reste auch einen gemeinsamen Ring bilden 
konnen und diese Reste auch verzweigt oder unverzweigt sein konnen. 



Claims 

1 . Conjugated polymers, which contain structural units of the Formula (1 ) 




where 

R1 , R 2 represent two different substituents from the group Cg-C^-heteroaryl, Cs-C^-aryl; whereby the above- 
mentioned aryls and / or heteroaryls may be substituted with one or more substituents R 3 

R 3 , R 4 represent the same or different members of C^C^-alkyl, Cg-Cgo-heteroaryl, C 5 -C2o-aryl, F » Cl » CN » 
S0 3 R 5 , NR 5 R 6 when the alkyl residues may be branched or unbranched or may, also, be cycloalkyls; 
and single, non-adjacent CH 2 -groups of the alkyl residue can be replaced by O, S, C=0, COO, N-R 5 or 
even simple aryls, whereby the above-named aryls may be substituted with one or more other non- 
aromatic substituents R 3 

R s R e represent the same or different members of H, Cj-C^-alkyl, C 2 -C 20 -heteroaryl, C s -C 20 -aryl: the alkyl 
residues may be branched or unbranched or may, also, be cycloalkyls; and single, non-adjacent CH 2 - 
groups of the alkyl residue can be replaced by O, S, C=0, COO, N-R 5 or even simple aryls, whereby 
the above-named aryls may be substituted with one or more other non-aromatic substituents R 3 . and 

m, n are each whole numbers, i.e 0, 1 , 2 or 3. 

2. Polymer in accordance with claim 1 , characterised in that it contains at least 10 Mol % of structural units in 
accordance with Formula (1) distributed randomly, alternately, periodically or in blocks. 

3. Polymer in accordance with claims 1 or 2, characterised in that it exhibits 1 0 to 1 0,000 repeat units of the structural 
unit represented by Formula (I). 

4. Polymer in accordance with one of the claims 1 to 3, characterised in that both n and m are equal to zero. 

5. Use of the polymer in accordance with one of claims 1 to 4 as an organic semi-conductor and / or as an electro- 
luminescent material. 

6. Electro-luminescent device containing a polymer in accordance with one of claims 1 to 4. 

7. Compounds of the Formula (A) 
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25 




(A) 



10 

where 

15 R 1 , R 2 represent two different substituents from the group C 2 -C 40 -heteroaryl, Cg-C^-aryl; whereby the 

above-mentioned aryls and / or heteroaryls may be substituted with one or more substituents R 3 
R 3 , R 4 represent the same or different members of C 1 -C 22 -alkyl, C 2 -C 20 -heteroaryl, C 5 -C 20 -aryl, F t CI, CN, 

S0 3 R 5 , NR 5 R 6 when the alkyl residues may be branched or unbranched or may, also, be cycloalkyls; 
and single, non-adjacent CH 2 -groups of the alkyl residue can be replaced by O, S, C=O f COO, N-R 5 
or even simple aryls, whereby the above-named aryls may be substituted with one or more other 
non-aromatic substituents R 3 
R 5 , R 6 represent the same or different members drawn from H, C 1 -C 22 -alkyl, C 2 -C 20 -heteroaryl, C 5 -C 20 - 

aryl: the alkyl residues may be branched or unbranched or may, also, be cycloalkyls; and single, 
non-adjacent CH 2 -groups of the alkyl residue can be replaced by O, S, C=0, COO, N-R 5 or even 
simple aryls, whereby the above-named aryls may be substituted with one or more other non-aro- 
matic substituents R 3 - and 
m, n are each whole numbers, i.e 0, 1 , 2 or 3. 

X, Y are the same or different halogens, B(OR 7 ) 2 or SnR 7 R 8 R 9 

R 7 , R 8 , R 9 are similar or different members of H, C^Cg-alkyl, where two residues can also form a common ring 
30 and these residues may be either branched or unbranched. 

Revendications 

35 1 . Polymeres conjugues, qui repondent aux unites de structure de formule (I) 



40 



45 




OU 

R 1 , R 2 representent deux substituants differents pris parmi les groupes heteroaryle en C 2 -C 40 , aryle en Cg-C^ ; 

les groupes aryle et/ou heteroaryle precites peuvent etre substitues par un ou plusieurs substituants R 3 , 

R 3 , R 4 identiques ou differents representent un groupe alkyle en Cj -C^, heteroaryle en C 2 -C 20 , aryle en C 5 -C 20 , 
F, CI, CN, SO3R 5 , NR 5 R 6 ; dans ce contexte, les restes alkyles peuvent etre ramifies ou non ramifies 
ou representor aussi un groupe cycloalkyle ; et les differents groupes CH 2 non adjacents du reste alkyle 
peuvent etre remplaces par O, S, C=0, COO, N-R 5 ou aussi par des groupes aryles simples, les groupes 
aryles precites peuvent etre substitues par un ou plusieurs substituants non aromatiques R 3 , 

R 5 , R 6 identiques ou differents representent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C 1 -C 22 , heteroaryle 
en C 2 -C 20 , aryle en C 5 -C 20 ; les restes alkyle peuvent etre ramifies ou non ramifies ou aussi representer 
un groupe cycloalkyle ; et les differents groupes CH 2 non adjacents du reste alkyle peuvent etre rem- 



17 



EP 1 123 336 B1 



places par O, S, C=0, COO, N-R 5 ou aussi par des groupes aryles simples, les groupes aryles precites 
peuvent etre substitues par un ou plusieurs substituants non aromatiques R 3 , et 
m, n sont chacun un entier 0, 1 , 2 ou 3. 

Polymere selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'au moins 10 % molaires d'unites de structure de formule 
(I) sont incorpores statistiquement, en alternance, periodiquement ou en blocs. 

Polymere selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'il presente 10 a 10000 unites recurrentes de I'unite 
de structure de formule (I). 

Polymere selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que m et n sont egaux a zero. 

Utilisation du polymere selon I'une des revendications 1 a 4 en tant que semi-conducteur organique et/ou comme 
matiere electroluminescente. 

Dispositif electroluminescent renfermant un polymere selon I'une des revendications 1 a 4. 
Composes de formule (A) 



ou 




<A) 



R 1 , R 2 representent deux substituants differents pris parmi les groupes comprenant heteroaryle en Cg-C^, 

aryle en Cj-C^ : les groupes aryle et/ou heteroaryle precites peuvent etre substitues par un ou 
plusieurs substituants R 3 . 

R 3 , R 4 identiques ou differents representent un groupe alkyle en C r C 22 , heteroaryle en C 2 -C 20 , ary |e en 

C5-C20. F. CI CN. SO3R 5 . NR 5 R 6 ; dans ce contexte, les restes alkyles peuvent etre ramifies ou non 
ramifies ou representor aussi un groupe cycloalkyle ; et les differents groupes CH 2 non adjacents 
du reste alkyle peuvent etre remplaces par O, S, C=0, COO, N-R 5 ou aussi par des groupes aryles 
simples, les groupes aryles precites peuvent etre substitues par un ou plusieurs substituants non 
aromatiques R 3 

R 5 , R 6 identiques ou differents representent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C 1 -C 22> heteroaryle 

en C2-C20 arytc cn Cj-C^ : les restes alkyle peuvent etre ramifies ou non ramifies ou aussi repre- 
senter un groupe cycloalkyle : et les differents groupes CH 2 non adjacents du reste alkyle peuvent 
etre remplaces par O S C^O COO, N-R 5 ou aussi par des groupes aryles simples, les groupes 
aryles precites peuvent etre substitues par un ou plusieurs substituants non aromatiques R 3 , et 

m, n sont chacun un c-»tier 0 1 . 2 ou 3 

X, Y identiques ou different* representent un atome d'halogene, un groupe B(OR 7 ) 2 ou SnR 7 R 8 R 9 , 

R 7 , R 8 , R 9 identiques ou differents representent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C^Cg, deux restes 
peuvent fomcr eqalemcnt un cycle commun et ces restes peuvent aussi etre ramifies ou non rami- 
fies. 
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